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研究 ノー ト
カル コゲナイ ドのガラス転移 における構造変化
1.は じめ に
ガ ラス形 成物 質で は、液 体状 態 か ら急冷 す る ことに よ り、原 子 が整 然 と並 んだ結 晶 に はな らず 、過 冷
却 液体 状態 を経 て固 化す るガ ラス転 移 現象 が見 られ る。 ガ ラスは 全 く無秩 序 に原子 が並 んで い るわ けで
は な く、 原子 間 の化学 結 合 な どの秩序 が結 晶 とほぼ 同様 に保 た れ て い る上 、数nm程 度 の大 き さを持 つ
中距離構 造 が見 られ る。 しか し、 ガ ラスで は結 晶の もつ長 距離秩 序 が 完全 に壊 されて い るため 、X線 な
どの 回折手 段だ けで構 造 を決 め るの は困難 で あ る。 われ われ 邑瀬 グル ー プで は、 ガ ラ ス ・液 体 ・結 晶相
互 間 の転移 とい うマ クロな現象 につい て、 中距離 構造 の形 成 ・変 化 とい った ミク ロ ・メゾ ス コピ ックな
観 点 か らと らえ る研 究 を進 めて い る〔1-7]。 こ こで は、Se、Sな ど の カル コゲ ナ イ ド元 素 を含 む カル コ
ゲ ナイ ドのガ ラス転移 に おけ る構造 変化 につ いての研 究 に しぼ って概説 ず る。
カル コゲ ナイ ドGe,,Se,一=は広 い組 成 範 囲(x=0～0.42)で ガ ラス に な り易い。 図 』1のよ うに、Ge原 子 は
周 りの原 子 と四 つの結 合 ボソ ドを も ち、Se原 子 は周 りの原子 と二 つの 結 合 ボ ン ドを もつ。Ge原 子 とSe
原子 の配位 数 はそれ ぞれ4と2で あ る
ため 、 ネ ッ トワー クガ ラ スの一 原子 当
た りの平均 配位 数 はガ ラ スの組 成変 化
に よ り2か ら2.84ま で 自由 に制 御 で き
る。 平均配 位数 は ガ ラスの諸特 性 に深
く関 わ る重 要 な物理量 で あ る。 ガ ラス
0θβθ1暢の基 本構 造 ユニ ッ トは(Se)。鎖
とGeSeU;,四 面体 で あ り、Ge組 成xが0
か ら0.33ま で変 化す る ことに よ り、 中
距 離構 造 で見 ると、一次 元性 の ガ ラス
Seか ら二次 元性 の ガ ラ スGeSe2に 変 わ
る。J.C.Philipsは 力学 的 安定 性 に着
目 し、 ネ ッ トワー クガ ラスの平均 配位
数 が2.4の とき、 ガ ラス構 造 は最 も安
定 で あ ると主 張 した[8]。M.Thorpe
は そ こで 硬 さの パー コレー シ ョソが起
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図1.ガ ラ スGe,Se,一,の 構 造 模 式 図 。
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き るこ とを予想 して い る〔9]。われ わ れ は、組 成 、 あ るい は平均 配位 数 の ち がい に よ るガ ラス構 造の 変
化 と、 ガ ラス、液 体 、結 晶相 互間 の転 移 との 関係 とを ラマ ソ散 乱 ス ペ ク トル に よ り研究 してい る[2-5]。
2.試 料作製お よび高温 ラマン測定
ガラス状態から液体までのラマンスペクトルを
同一の試料で連続的噸 測を徹 るように・以下 諜 。額 諮
のよう婦 漱 試料作製方法を恥 た・図2の よ 》
うに、石英アンプルの一端に2枚の平行石英板のf
間に・μmの 隙間を持つ石英セルを作 り、・れに ㍉ で:
狭 い隙 間各 組成 のガ ラ
ス試 料 を入 れて真 空封 入 し、融 点 よ(～1μm)…'""
り100℃ 高 い温 度 まで温 め る。 バ ル ク液 体 部 の温(a)
度 を石 英板 の 隙 間部 の 温度 よ り2℃ 高 い状 態 の ま
ま、24時 間保持 す る こ とに よ り、液体 試 料 は隙間
暇 透する.ア ンプルを氷水で急冷すると、厚さ … 回
1灘 欝1毒
ガラスには長距離秩序がないため、通常結晶の 書
光散 乱 に お、、て 見 られ る選択 則 が破 られ てい る。 葺
ガ ラスや液体 の ラマ ンスペ ク トルは 、振動 の状態
密度 を反 映 して い る と考 え られ る。数10㎝ 一似 下
の低振 動 数領 域 に は、 フ ォ ノン局 在、 フ ラク トン、
構 造 緩和 な どの豊 富 な情報 が含 まれ てい る[5-7]。
また、100cm一'L'il.上の領 域 か らは ネ ッ トワー クの
中 ・短 距離 秩 序 構 造 に つ いて の情 報 が得 られ る
[1-5]。 本 稿 で は、 各 スペ ク トル の100㎝ 一1以上
の領域 に注 目し、 ガ ラス転 移 に おけ る中 ・短距 離
構 造 の変 化 につ いて議 論 す る。 ラマ ソ測定 は 、 自
職 □ー欝
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図2.高 温 ラマ ソ測 定用 の 石英 セ ル。
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図3.Ge,Se,一,各 組 成 の 高 温 ラマ ソ ス ペ ク トル。200
cm-1付 近 の 振 動 モ ー ドはGeSe、!2四 面 体 に 関
係 し、250㎝ 一1付近 の 振 動 モ ー ドは(Se)n鎖 に
関 係 す る。
作 の 光学 用電 気 炉 を用 いて 、20℃ ～900℃ の温 度範 囲 で温 度 を上昇 させ て行 った。 図3は 異 な るGe組 成
での ガ ラス、液 体 、 また は結 晶状態 の ラマ ソスペ ク トル を示 す。各 温度 の測 定時 間 は約10分 で あ る。 各
組 成 に おけ る一連 の ラマ ンスペ ク トル は約10時 間 で得 られ た。
まず、室温 の スペ ク トル に注 目す る。Ge組 成x<0.07に おいて は、(Se)n鎖 構 造 に関連 してい る255an一'
.付近 の バ ソ ドが 支配 的 で あ る。Ge組 成xの 増 加 に よ り、190cm一'付 近 のGeSev:1四 面 体 の伸縮 振 動 に関連
したバ ソ ド(A,)が 強 くな る。A、バ ン ドの散乱 強 度 の増 加 はGeSe、/2四 面体 の数 が増 え るた め であ る。 更
にxが 増 加 す る と、x=0.15か ら190㎝ 一1ピー クの高 エネル ギ ー側 に ピー ク(A;)が 現 れ、 成長 してい く。
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この バ ソ』ドは稜 を共有 す るGeSeV2四 面体 の伸縮 振 動 モ ー ドに起 源 を持 ち、A,バ ソ ドか ら少 し高 エ ネル
ギー側 に分 離 してL+る 。
次 に、 それ ぞれ の組成 で の スペ ク トル の温度 変化 の様 子 を見 る。x<0.04の 組成 では 、150℃ 程 度 の温
度 で 結晶Seに よ る鋭 い ピー クが237㎝ 一1付近 に観 測 され る。 さ らに温 度 を上 げ ると系 の状 態 は液体 へ と
変 化 す るσ この温度 変 化 の実験 で、 ラマ ソスペ ク トル に結 晶の ピー クが現 れは じめ る温度 を結 晶化温 度
T。と し、 それ が消 滅 す る温 度 を"融 点Tm"と 呼 ぶ こ とにす る。z≧o.isで は上 と「同様 の経 過 にお い て、
GeSe2結 晶 の生 成 を示 す210㎝ 一1付近 の鋭 い、琴一 クが観 測 され る。0.07≦x≦0.15で はSe、GeSe2い ず れ
の締 晶 も現 れず 、系 は結 革状態 を降 ず に過冷 却液 体 か ら通 常 の液 体状 態 に移 る ことがわ か る。次 に、 こ
のガラス組成領域において、ガラス状態から過冷却液体の温度領域でのスペクトル形状の変化を更に注
意深く観察する。
3.ガ ラ ス 転 移 に お け る 構 造 変 化
GeSe、/,四面 体 バ ン ドと(Se)n鎖 バ ン ドと の強度 比10
熱4/2/YS。は、 ガ ラス転 移 付近 で の構 造 変化 を反 映 し
て い る。GeSe、/,四 面体 構 造が支 配 的に な るGe組 成x
=0.10～0.25で は 、強 度比㎏/2瓜,は 図4の よ うに、
ある温度以上の領域で温度上昇と共に・盛り上がる。 岬6
ガ ラス転 移温 度 よ り上 で は 、GeSe、 ノ,四面 体 の数 は
一 定 で あ るが 、結 晶GeSe,の 結 晶核 の よ うな構 造 が
成 長 し、散乱 強 度 が大 き くな る。強 度比lcesea/z/IS、も
結 晶GeSe2の 結 晶核 の形 成 に よ り大 き くな る と考 え
られ る。 強度 比1GaSe4/2/亀の増 加 し始 め る温 度 は 、 そ
れ ぞれ の 組 成 の熱 測 定DSC法 か ら得 たT、(図 中 の
縦 棒)に ほぼ一致 す る[4]。x≧0.18の 組 成 領域 で は
過 冷 却 液 体 を 経 て 、結 晶GeSe、 と液 体GexSe,_xと の
混 合 状態(図 中 の ギ ャ ップを示 す横棒)に な る に対
して、x<0.18の 組成 の ガ ラスは過 冷却 液 体 か ら温
度 上 昇 に よ って、 結 晶GeSe2が 形 成 せず 、結 晶 核 の
分 解 に よ り通 常液体 状 態 にな る。
各 ガ ラ ス組成 の ラマ ソスペ ク トル の温 度 変化 か ら
得 たT、、T,、Tgの 結 果 を 図3に ま とめた[4]。 上 に
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図4.GeSe、/,四 面 体 関連 バ ソ ドと(Se)。鎖 関 連 バ
ソ ドとの強 度比 ㎏/2/瓦 。 縦 棒 は 熱測 定D
SC法 よ り得 た ガ ラス転 移温 度T,を 示 す。x
=0 .18～0.25の スペ ク トル に は結晶 相 がみ
られた ため 、縦棒 は結 晶相 め あ る温 度領 域
を示 す 。
の べた よ うに、 ネ ッ トワー クガ ラスG6β θ、..は、(Se)。鎖 構造 とGeSe,/2四 面体 構造 とか らな る。Se-rich
側(Ge組 成域0<x<0.04)で は結 晶化 が見 られ、T。とTmの 間で 結 晶Seと 液体GexSe,_iと が共 存す る。G
e組 成域0.18<x<0.33で は、T。とTmの 間 で結 晶GeSe,と 液体GexSe,.zと が共 存 す る。 ラマ ソ測 定 か ら得
たTmは 液 相 線 に 示 した結 晶GeSe2あ るい は結 晶Seの 初 晶点 温 度 に近 い[10]。SeとGeSe2と の 共 晶 点
x=0.08を 含 むGe組 成 域0.04<x<0.18に お いて は 、実 験 の時 間 内 では結 晶化 現 象 が見 られ なか った。
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で急 激 に短 くな る こ とがわ か った。一 方 、 この組
成域 で過 冷却液 体 の ネ ヅ トワー クフ ラジ リテ ィー
が急 に減 少す る こと と自己組織 化 が急 速 に進 む ご
　
とが調 べ られて い る[5・6]・ と くvこ・ 室 温 で の低 £
波数 ラセ ンスペ ク トルの研 究 か らは 、 ネ ッ トワーE
・ガ ・・の ・ ・ ジ ・テ ・や ・ ラ ク ・・に もパー コ §
・一シ・澗 値での相転移の模様が現れることが 含
ゆ
分 か ってい る[5-7]。 また、光 電 子 と逆光 電子 分E咽
光 スペ ク トル に も、x=O.18～0,20付 近 に急激 な
構 造変 化 が観測 されて い る[11]。 本 研究 で は、組
成 に よ る構 造 のマ クロお よび メ ゾス コピ ック相 転
移 を観 測す ると と もに、 ガ ラス転移 近傍 で構 造 が
大 き く変化 しない場 合 で も、組成 変 化 に よ る電子
状 態 のわず か な変化 を光 と振 動 との結合 を介 して
検 出 で きる ことを示 した。
す な わ ち組 成 域0.04<x<0.18の 過 冷 却 液体 は組 成 域x≦0.04お よびx≧0..18の 過 冷却 液体 状 態 と比べ て
非 常 に安定 で あ り、 そ のた め ガ ラス形成 が 容易 で あ る。 〆
Ge組 成xが0.04を 越 え る と、(Se)。鎖 が長距 離 秩 序 を形 成 して結 晶 に至 る緩 和 時間 は急 激 に長 くな る。
構造 的 に は、(Se)。鎖 を交 叉 させ るGeSeuZ四 面 体 の増加 に よって 、(Se)。鎖 の移動 が抑 制 され ると考 え ら
れ る。x≧0.10の 場 合、結 晶GeSe、 の結 晶核構 造 の形 成 が見 られ 、 ネ ッ トワー ク構 造 はGeSe、!,的に な る。
Ge、5S舳 で はGeSe2結 晶 核 が形 成 され るが 、結 晶GeSe,の 成長 に至 らなか っ た。結 晶化 はx=0。18以 上
で 急 に現 れ る。Phillips-Thorpeの 平 均 場拘 束 理 論(T<TD、TDデ バ イ温 度).に よ る と、 硬 さのパ ー
コレー シ ョンの 閾値 は平均 配位 数 くm>=2 .4(x=0.20)に あ る。 ネ ッ トワー クガ ラス の構造 特性 は〈m><
2.4の 場合 、柔 軟で 、〈m>>2.4で 硬 い。 本研 究 に よって(診β6、一xの結 晶形成(T>TD)の 緩 和時 間 がパ ー
コ レー シ ョソの閾 値 に近 いx=0.18(<m>=・2.36)
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4.お わ りに
ここではほんの一部しか紹介できなかったが、興味深いネットワークガラスにおける硬さのパーコレー
ションの現象はまだ数多 く存在する。最近の実験結果からはガラスの自己組織化が構造相転移の振る舞
いに大きく寄与することを示 した[5]。 ラマン散乱測定による光と振動との結合を介 して複雑な構造お
よび電子状態のわずかな変化を評価するという実験手法は、高分子材料や生体物質に拡がる新 しいタイ
プの相転移への発見や展開など今後の研究の進展が期待されている。
硬さのパーコレーションに関するガラス科学の諸研究で邑瀬和生教授は文部省科学研究費重点領域
"複雑液体における協力現象"(代 表:米 沢富美子)お よび基盤研究(B)の 援助を受けており
、筆者が
ここで紹介した研究はその一環である。本研究は邑瀬和生教授を始め、井上恒一助教授(産 研)、 松田
理助教授(北 大)の 指導および協力のもとに行われたものである。松尾隆祐教授、山室修講師(阪 大)
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には、熱測定におい.て.ご協力頂いた。高温ラマン測定用の石英セルの作製に関 しては、橋本哲教授(京
都教育大)よ りご教示頂いた。皆様に深く感謝致します。
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用語 説 明
ガ ラス物 質 の ラマ ンスペ ク トル
ガ ラス物 質 に おけ るStokes側 の ラマ ンス ペ ク トル1(ω)は 、
1(ω)=C(ω)9(ω)⊂n(の)十1]/ω
で現 せ る。 ωは ラマ ンシ フ トの周 波数 、[n(ω)十1]は 各 温度 にお け るフ ォ ノン分 布 を きめ るBoson因
子 、g(ω)は 振 動 の状 態 密度 、C(ω)は 光 と振 動 との結 合定 数 で あ る。Boson因 子 とωで補 正 した スペ
ク トル は 、C(ω)を 介 して振 動 の状 態密 度 を反 映 して い る。g(ω)は 非 弾 性 中性 子散 乱実 験 か ら求 め ら
れ るが 、大型 施設 の利 用 時間 が限 られて い る ことや数 グラム以 上 の試料 が必 要 であ るこ とか ら、 ラマ ン
スペ ク トル に よる ガ ラス物 質 の研究 が大 いに期 待 されて い る。
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